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摘 要 
继电器内绝缘塑料件、漆包线的绝缘漆层在使用过程中或高温工作环境下产
生的过量挥发性有机化合物是影响继电器可靠性的最重要因素之一。本学位论文
根据企业实际需求建立了继电器材料中挥发性有机化合物的采集与分析定量方
法，取得了以下成果： 
    (1) 运用顶空加热-气相色谱-质谱(HS-GC-MS)仪器联用系统建立了继电器
材料中挥发性有机化合物的采集与分析定量方法。优化并确定了顶空进样针的加
热温度、顶空加热炉加热样品瓶的温度、顶空加热炉加热样品瓶的时间、顶空样
品瓶盖的隔垫、塑料米和漆包线样品量等关键分析条件。优化了顶空自动加热进
样系统及气相色谱-质谱联用仪的载气流量、进样口温度、进样方式、色谱柱升
温程序、检测器温度及 EM 电压等影响分析准确度及效率的重要参数。 
    (2) 本论文首次建立用单种校准标液来定量换算继电器材料中多种挥发性
有机化合物含量的简单高效分析方法，填补了继电器材料中挥发性有机化合物分
析技术的国内空白。 
(3) 证明了 HS-GC-MS 方法简便、快速、灵敏度高、干扰少、选择性好，在
定性和定量分析两方面都能够满足企业对大批量的塑料米及漆包线原材料的日
常监控分析要求和退回失效产品的原因分析。HS-GC-MS 方法是继电器材料中挥
发性有机化合物分析领域具有发展前景的分析方法。本成果已经被企业采用，实
现了针对企业需求的 24 小时不间断分析。 
    
 
关键词：挥发性有机化合物分析；继电器材料分析；顶空-气相色谱-质谱联用法 
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Abstract 
The excess volatile organic compounds produced in the using process of the 
relay or high-temperature working environment in the insulation plastic parts and 
enameled wire insulating paint layer of relay is one of the most important factors 
affecting the reliability of the relay. In this thesis, a method for the collection and 
quantitative analysis volatile organic compounds in the relay based on the actual 
needs of the enterprise is established. The following results have been achieved: 
    (1) A method for the collection and quantitative analysis volatile organic 
compounds in the relay materials is established by using the method of gas 
chromatography-mass spectrometry coupled with headspace heating(HS-GC-MS). 
The heating temperature of headspace sampling needle, heating temperature of 
heating furnace for headspace vials, heating time of heating furnace for headspace 
vials, the septum of headspace sample bottle, the sample weight of plastic meters and 
enamelled wire and other key analysis conditions are optimize and determine. The 
headspace automatic heating and inlet system, the flow rate of carrier gas, inlet 
temperature, sampling mode, column temperature program and detector temperature, 
EM voltage and the other important parameters of impacting analysis accuracy and 
efficiency for gas chromatography-mass spectrometry are optimized. 
    (2) The simple and efficient analysis method with single calibration liquid 
quantitative conversion relay material in a variety of volatile organic compounds 
content is established for the first time in this thesis, and fill the gaps of the 
technology of analyzing volatile organic compounds for relay material in domestic. 
(3) The HS-GC-MS method is proved simple, rapid, high sensitivity, less 
interference, good selectivity, in two aspects of qualitative and quantitative analysis   
are able to meet analysis requirements of daily monitoring large quantities of raw 
materials in enterprise and the cause analysis of returned failure product. The 
HS-GC-MS method of analysis volatile organic compounds in the field of relay 
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materials has the prospect of development. This achievement has been adopted by 
enterprises and has realized the uninterrupted analysis of 24 hours for the business 
needs. 
 
Keywords: Analysis of volatile organic compounds; Analysis of relay material;  
HS-GC-MS method 
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第一章 继电器材料中挥发性有机化合物的影响、分析研究进展
及课题的提出 
1.1 挥发性有机化合物对继电器可靠性的影响 
1.1.1 继电器的定义 
继电器是一种当输入量（电、磁、声、光或热等信号）达到一定数值时，输
出量将发生跳跃式变化的自动控制元器件。简单的说，继电器就是一种自动电气
开关，它承担转接、隔离、接通和分断的任务，其工作状态的好坏直接关系到整
个电子电气系统或整台机器设备运行的可靠性。 
1.1.2 继电器的功能 
继电器的功能很多，可以归纳为： 
●输入与输出电路之间的隔离 
●信号转换：从断开到接通或从接通到断开状态 
●增加输出电路：切换几个负载或切换不同电源负载 
●切换不同电压或电流负载 
●保留输出信号、重复信号 
●闭锁电路、提供遥控 
1.1.3 继电器的应用领域 
继电器的应用领域非常广泛，应用领域如图1.1所示。 
 
电力领域 汽车领域 家电领域 
 
工业领域 通讯领域 军工领域 
图1.1 继电器的应用领域 
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1.1.4 继电器的可靠性 
继电器的可靠性是指其在使用条件下，寿命期内稳定运行的能力。广义继电
器产品的稳定性是指满足客户对致命缺陷ppm级别水平、失效率、环境性能、安
全性能、电磁兼容、耐久性、寿命、稳定性等一切性能要求的能力。狭义继电器
可靠性是指继电器产品的电寿命可靠性，指的是继电器产品在客户指定的应用条
件下实现预期寿命次数的开关动作的能力。继电器产品的可靠性通常用可靠度
R(t)，可靠性寿命B(10)等表示。 
随着社会经济的发展，各种继电器的应用领域不断扩大、功能增多和数量要
求也越来越多，对继电器的可靠性提出了越来越高的要求。越复杂和使用电子元
器件越多的设备对元器件的可靠性要求就越高。例如：当元器件的可靠度为99.9%
时，用10个元器件组成的设备的可靠度为91%；用40个元器件组成的设备的可靠
度为66%；而用80个元器件组成的设备的可靠度就只有48%了。在电子元器件中，
继电器都是属于最不可靠的元器件之一。国际上继电器的失效率达到五级的已较
多，少数可达到六级，个别可达到七级、八级。而国内继电器失效率能通过亚五
级的为数不多，个别可达到五级。我国与国际水平在继电器可靠性方面的差距是
显而易见的[1]。因此，提高继电器稳定性非常重要。 
1.1.5 继电器的失效 
继电器产品失效有以下两种情况：1）继电器不能在规定的条件下，规定的
时间内，完成规定的功能；2）继电器没有在客户指定的应用条件下，达到预期
开关次数的寿命。 
造成继电器失效的原因错综复杂，从统计数据可以看到 75%是继电器触点的
失效，其它各方面的失效只占 25%。摸清继电器的影响因素和机理，在继电器设
计、生产和使用中提高继电器的可靠性是目前继电器生产企业提高产品的国际竞
争力急待解决的问题。 
继电器失效的类型和判据可归纳如下 7 种[1]： 
1）触点不通或接触电阻超过规定值。 
2）触点粘接或开路电压低于正常值的95%。 
3）吸合电压(或电流)增大，超出允许范围。 
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4）释放电压(或电流)减小，超出允许范围。 
5）时间参数增大，超出允许范围。 
6）绝缘电阻减小，超出允许范围。 
7）介质耐压不符合要求。 
其中，第1）种、2）种是最常见、最基本的失效类型，与挥发性有机物的控
制密切相关。 
1.1.6 有机化合物的分类 
    有机化合物的分类采用目前最常见的世界卫生组织的分类方法，详见表1.1。 
表 1.1 世界卫生组织(WHO)关于有机化合物的分类方法 
  有机化合物名称       沸点范围                    举例及沸点  
高挥发性有机化合物     沸点<50℃       甲烷(-161.5℃)、甲醛(-19.4℃)、甲硫醇(7.6℃)、 
                                       乙醛(20.8℃)、二氯甲烷(39.8℃) 
挥发性有机化合物    50℃≤沸点<260℃    乙酸乙酯(77.2℃)、乙醇(78.3℃)、苯(80.1℃)、 
                                       甲乙酮(80℃)、甲苯(110.6℃)、1,1,2-三氯乙烷 
                                       (114℃)、1,2-二甲苯(140.4℃)、苧烯(178℃)、 
                                       烟碱(247℃) 
半挥发性有机化合物  260℃≤沸点<400℃   毒死蜱(290℃)、邻苯二甲酸二丁酯(340℃)、 
                                       邻苯二甲酸二(2-乙基己基)酯(390℃) 
颗粒状有机化合物(POM)  沸点≥400℃     苯并芘(495℃) 
 
1.1.7 挥发性有机化合物的定义 
挥发性有机化合物英文全称是 Volatile Organic Compounds，英文缩写 VOC。
目前在挥发性有机化合物定义上还存在一定的争议，大致可以分为两类。第一类
是普通意义的挥发性有机化合物定义，只说明什么是挥发性有机化合物或者在什
么条件下是挥发性有机化合物。如：国际标准 ISO 4618/1-1998 和德国 DIN 
55649-2000 标准对挥发性有机化合物的定义是：在常温常压下，任何能自挥发的
有机液体或固体。德国 DIN 55649-2000 标准在测定 VOC 含量时，进一步规定在
常压下沸点或初馏点低于或等于 250℃的任何有机化合物。第二类是环保意义上
的定义，是特指会产生危害的挥发性有机化合物。如：美国联邦环保署(EPA)的
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定义：挥发性有机化合物是指除了 CO、CO2、H2CO3、金属碳化物、金属碳酸
盐和碳酸铵外，任何参加大气光化学反应的碳氢化合物。目前最常见的是世界卫
生组织(World Health Organization, WHO)于 1989 年发表的对挥发性有机化合物
的定义：沸点范围 50℃到 260℃之间，室温下饱和蒸汽压超过 133.32Pa，以蒸汽
形式存在于空气中的一类有机物，包括烷烃类、芳烃类、烯烃类、卤烃类、酯类、
醛类、酮类和其它化合物。 
继电器会在外壳、底座、线圈架、推动卡、漆包线绝缘漆层等部分大量使用
有机绝缘材料，如图1.2所示，这些有机绝缘材料在继电器工作环境下，由于继
电器发热会促进挥发性有机化合物释放。行业常把继电器材料在工作环境下散发
的挥发性有机化合物简称“有机气体”。结合企业的习惯命名方法，本文采用“有
机气体”简称。 
 
图1.2 外壳内部的继电器结构及零部件形貌图 
 
 
图1.3 罩上外壳的继电器产品外观图 
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1.1.8 挥发性有机化合物对接触电阻的影响 
引起继电器失效的原因有很多，有设计本身的缺陷(如结构参数选择不合理、
设计安全系数小等)；有原材料的质量缺陷(如性能低、纯度差等)；也有生产制造
和使用中的缺陷。不同产品因生产工艺不同，触点负荷不同，会有不同的失效模
式。挥发性有机化合物影响的主要失效模式及机理是：有机污染物薄膜导致接触
电阻增大，当触点开断中等负荷(50mA~400mA)时，由于触点间的电弧微弱，不
足以烧穿触点上的有机物薄膜，致使继电器出现故障或失效。 
在制造和使用中，造成接触电阻大的原因很多。从微观来看，触点表面不平，
象“群山”一样凸凹，当触点接触时，首先是“山峰”与“山峰”的接触，随着触点压
力的增加，“山峰”可被压平，接触面积会加大，但实际上仍是点接触。此时通过
的电流不是整个表面流过的电流，而是一些点通过的电流，这样导电面积就相对
减少，电流密度不一，使电流线稀疏不均而形成收缩，使电阻增大(特别是密封
继电器的接触电阻尤为敏感)。因此，触点接触电阻大是触点接触面实际缩小所
致。 
从触点外部因素分析看，主要原因是触点污染导致触点接触电阻加大。这种
污染物可分为三类：第一类是生产中杂质微粒附着在触点表面上，导致接触不良。
这些微粒有动物的皮屑、塑料组件掉下来的微粒及金属、棉绒、头发、纤维、尘
埃等，可通过放大镜观察到，这与生产环境、零件清洁度、生产过程除尘不严格，
密切相关。第二类无机酸碱污染，主要来自电镀残渣或硫化膜的形成。第三类是
有机物污染，可能是零件未洗净，主要来源是继电器本身的有机材料在继电器工
作发热时有机成份挥发凝结在触点上形成有机薄膜。继电器的塑料零件、漆包线
等在受热时均会产生挥发性有机气体；松香助焊焊剂中的松香酸和松香酸酐在受
热时也会挥发出来。这些有机气体会冷凝在触点上形成有机膜与氧化膜、水汽共
同造成膜电阻，在小电流触点开断时无法被烧掉，导致接触电阻增大而不稳定，
直接影响继电器工作的可靠性，甚至导致继电器出现断开故障。特别在超小型继
电器中，由于继电器触点容量小，触点压力小，触点间的擦动量小，有机污染物
形成的有机薄膜等影响更大，接触电阻增大的影响尤为明显。 
有机气体的逸出可以从有机材料在受热条件下失重得到证明，如表1.2所示。 
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